水素の金属への溶解に対する統計力学に就て by 小野, 宗三郎
Title水素の金屬への溶解に對する統計力學に就て
Author(s)小野, 宗三郎







物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.5(1939)
'
氷素の金屬へφ溶解に對する統計力學に就て
小 野.宗 三 郎
〔1〕.IFh一#S十々の金 属 へ の 水 素 溶 解 曲
線
〔1〕 第 一 群 金 麗(Cロ,GOpNe及Niq勝)
と永 素 系 の統 計
〔囗〕 第二 群 金屬(T:,Zら 「冂㍉ 及Vcn)





㈹ 吸蝉 励 等1晦一継 性の尠 」
(の.水紊と血水葉主の瀞解度の比較
最 近Fowlerの続 計 力學 が 弗常 に 展 開 され て楽 て,周 盟 へ の 氣 雑 の吸 着 に闘 して は,先 に外
山氏 り に 佼 つ てdYiad.に紹 介 され た ガ,FoW】er㌶減 の丈 獻.2)及3}の 譯.1.f)g骨子 と し.て,金
屬 水 素 系 の 濬解 李 衡 の理 設 を御紹 介 し よ う と患 ふ。
匚1〕序言一種々の金犀への水素溶解曲線
種 々の金屬 ぺ の水 素溶解量 を壓 力1氣 陛凶こ於て 比 較す ると,第 一r.の如 くに成 る.縦 軸に
は,ユ00瓦の金屬 に吸牧 され る水素 の量 をccで 表 は した値Sの 針 數 を取 り,横 軸には,絶 對
温 度Tの 逆數 の1α「倍 を取 る・.鬮`こ於で 防 に位す る金屬 群,LP亅ちC・ ・C・,.F・及Ni.は
Borelius9め卑,.S呂c・♂F臼'蝦に從ふ もので,水 素の吸牧
少 く,化 合物を造 らす.格 子 に變 化 を起 さない 一 群 で あ
る.之 を以後第 噌群金境 と 名付 け.る.式 中Esは 溶解熱,
cは 常 敬,kぽ ボル ツマ ン常数 で ある.之hitし て鬪 中上
方 に位す る金簡群,図1ちTl,Zr、Th及V`ま 永素 の吸教
i,靴 く大で 、.」、式 を齪 砂 一!.つit<化物 礎 り.:.,,1wっ
量 て柵 髄 め變化 を來す 一群で あつて,此 等を第二群鍋
と名付ける.Pdは 是等二群の間にあつて,水 素 を多量に
溶解する鰓r は々,第 二群に似てゐ.るが,多 少の格子常數の













































第 距 圖 繍 々.の金 屬 の水 素 瀞 解 曲綴
の型の醐 の昏々.に對 して如解 塵 稚計的取扱が出來るか
といふ こと..をゴ三.として蓮べ ようと思ふ.
〔功 第一群 金 屬一 水 素系 の統計




曇 低 匯 に於 ては違 寄 が あ る,例 へ ばM(Smi!t¢nbur9,Ra.'脚.ρ蛎 置.54,1(鵬(mss)),
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、
でゐると考へちれるが1夫 が吏に陽子'と電子 と:に解離 してゐる こ..とも・考へ得.られる.然 し皐
鶴 締 を軸 單に康子が金屬内に 催 し嚇 別な飆 騨 との聞に樋 御 がない・=.即
ち金働は恥 こ水素原子が定 まつた電位界 を邏動し得べき.領域を提供する ものと.いふ風に簡箪
に假定 して置 く.
平衛に於で,.水素は:固相及#tr配 分される.気 相に.於では,水 素分子及小景の原 チが零
電{腿 に存在すみsc水 素原子は金屬内部KBAては,xk十w鮖 ぽ恒數)麟 瞳{堺に存在す
る.Xe十Wが最小値を取 る範園は,前 逾の暇定に依つて非1,IL廣大であると考へ得 られる.
.之をW=0.と選べば,他 の範圍はW>0,斯 くしてZ8は,水素原子が金横内に於て齢止或は
最働 欄 臓 にある時・.馴.冲眼 て 之 と等 しい歌態にあ郡 寺に比しで 鯏 にイfすべきエ.ネ
,
ルギーである・




VF,{T)は;7.蓼童子 の 質 量m
る 。
{2・mk『1)kVw躙
.統 計重鍛wl.≒.すれば・ Fowlef,に依れば次 の如 く表 は され
(2)h3





計重量を無視 して,w宇言Lw尸2と する.此 皀なる値は電子の スピツか ら來た ものである.
今度は體積yな.る 金mSriiの水素原子の數をM.と し.共分配函鏨 をV賦r)と すればヂ之






温 度商 き程,又 宙 り小 なる範 画が庚V程,此 極限値に近づ く.





瓦斯 の性 質は,M陽 よ.りは寧 ろ ・NTgtcthtJ決定 され る ものであ ζか ら,(1)糞に依 り.翼gを
N醒:に置 き換 へ る.と.,
.半一{騨 論 ●(・)
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w隻'.は永素原子が.假 定に依つて,見 掛 ヒ白山.に金屬中を動き廻 るもの とすれば,2となる
ぺ弯所,後 蓮する計算に於て補正の要を避ける媽に1ちWl'=1としなければ准 らぬ.整 頓し
て
　ロ ロ
庭 、号・・飯黯≡。・…幽 罐.・....・ …
若 し・膝 の溶臓 を金屬100瓦當 りのcc數Sで 表はす とすi・lac・
・一,繍
.、。・x」野 一 。41漏・・ρ。..…)
で あ る.茲 にPmは 金 属 の 密 度 で あ る.m=1.〔逧2×10-e4,A=4.63刈0→1を.n:1ひる と,(16)
及(1D式 ..より
・4・凹 含 一 ・撤 .(12・
腰 力1無 憾 温 度..1000。Kに於て,鐵 屬 ρIII≒8とすれ ば,
添+歩・
1・9S∠5・89-kT."(13)
と成 る.此 式 は全 くBoleriusの式 に弛 な らぬので,.特にCnに 於て.實驗値 と極 めて 』:く一致'
す る.
嘩 は溶解せる螺 は原撒 であるとして導煉 た も艇 あるが諏 素が更に攤 して、陽
子 と電子 として存在すると.すれば以下の如.く成る.陽 子はX,'+Wltる.電位界に遐動 し,金屡
の電子及幽 加さ母 永素よ りの電子tよ,F・・mi-Di・証・.の統計蹤 ひ洪 に鰻 電子帶紛 布
される冷 怖 嘴 へるi・cは・Pl・nrkの撒i嫐.T.(≠ 叩 ・F皰 由ニネルギー)闘
す る種.々の寄與(contribution).を組合 せれ ば.よ.い.
殪積Vの 金屬 を考へ る.金 屬 内の 白.由電子 数をN。,溶 解せ る水素原 子數 をM、 とすれば,.
電子 の特性函 數へ の寄與は,(Fowlef,SK6;3)
・[・一・.・dg・器1
茲 にZ=」 轟wじめ9(1十μe-EvtkT}
t',統計重量Wv及 エネルギ 冖.Erσ)電子欺 態り總 てに就 て加へ 合せた ものであ る.μ は
N・M…{髪..・ ・4・.
に依 つて決 定 され る.夫 離電 子の寄與 は,
YeL=k[Z一【No十bT.}legPt]
磯 ま"ln,6.・1軾鍼 立す・欟 蔦於て・・ 黔 一・で・る
.
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陽子の寄輿は,
叫 ・6・v響+1}
更に格子の振動の寄輿,鞨aしが あるが,之13假定に依つて,水素に依つて影響 を受 け呱 斯 く
しz,固#1への全寄與ほ次 め如 ぐ表1まされる。
'IS=zPmi+k[・一(篤 ・ ・ 」・ ;u1+kAI,{1・9V1㍊T)・i/・・…(]5)









圃:しては,畷 鵬1加 陀 全韻稜暖 脛 評 欄 鯲 てwJkT<・が成立す・説
.等め{淵h櫛 よ噂 鞭 な娜 實は・鑼 醐1唹 てWｮkTな.る領域が・T辱10'1唹て・
僅:しかないこ:とを示す ものである...曲線の配gか ら,Xx.の數値め小な.るものは,金 屬の殆ん




F.'は陽=Fの分配函敷 であつて,(7)式 に於ける水素原子 の分配函 數Haの 代UILなつて ゐ
る.μ はe『顎丁の形 め蝶介變 數で あつて,q*は 電子密度 に依つて變化 す る もので,低 涯 に於
け るFc・miの統計 に於 ける充た された最 高準位 の電 子 エ ネルギ ーで ある.で楚つて嚴 密に言 へ
1蔀 」鴇 に依 つて巒駕 する もめで 嶺 るが,.M日,'Nn∠1なる隈 りll目題 にならぬ.從 つて(18).式
は,次 式の如 くにな る.
与 一(hrV)弖器 嶺.'.・19・
(is)式と(8)とを1titする と,唯一の本質的難異は 為 が4*を 含んでゐる事,帥 ち溶解量
s.岬 すと共に僅にX+.は墫加i#ることである晶 う『つの遼 ひは・'・,'は核の曜 咽 子.礁
硯 すれば,1で な.ければな らぬζとである.前 に(9)式に於て,wil2とすべ き所,此(1の式
に於けるWb'=1で左.ければな らぬの と形に就て一致させる.爲に,⑨ 式に於て.もWr零1≧し
YCOJである..x.はXe十9*.と置 き換へねばな.ら臨z郷'は吸牧さ.れた陽子の最低エネルギ冖,
9*は吸牧 された電子φ最縫エネルギーであつで,共 に氣相の水素原子の最低 エネルギー.を零
とレた らのである・
膿 難鷺瓢 集魏 嬲鷺ご碧驚 驚瓣 潔
Ni=.5600何れ もral/molII,で表 は して あ る.Xnは 約]02Kca1/molであ るか ら,Xwに 常に
負で あ る.即 ち瞬熱變化 で ある.CuILK}しては,觀 測値 が よ く.理論値 と一致 す る ζ.とは,
T」=1(Y'It=於て,金 矯 内部 に於 け る陽 子に對 ナる 、、7kTが1に比 して小な る部分が 、殆んt金
屬 丙蔀全部 に渉 つてゐ る1ことを示 す もので あ3:吐 場合X,は,一37000cal/molである.vs
1
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ぜvψ,げ 曁. ～ヤw》 一 ずずずワw▼ 　
m
〔皿 〕 第=:群傘 屬一水 素 系の 統 計
次に水素化物を迭 る金屬の系を塵理するIL十つて,次 の如き大膽な假定をする.1)金艢格




格子申の水素原子に依る餘分の自di度は 各自の金周原子に比較され る 各陽子の活性ll驩に依
つて よく設明し術るものとする.斯 の如き假定を満足する欺態は,Fowlerの完全な灑愚系に
對 して輿へ られた標準式を用ひて(Fowle尹)5.ri及§6.3),Eeは次式で表は され る.
騨 ・一・T聰 ・(・}一・T… 馴 講 、},一 …・(21)
水索原子の氣相への寄與は,前 と變 りな く,(16)式で表はされる。從つて準衡に於ては,
轟 ・一畿 響 一(MπV)≒講}・一(者)≒講
が 成.,r.する.V.(T〕は 振 動 數 レ な る 三 次 元 のisotropicoscil撤orに蜚1・す.るPlanckの 函 數 で あ.
る.
サ8(T)=W1'(1-e一恥b'k↑)一36-x.Pn,.
先 に 核 の 」噂1=因子 を 無 親 した 揚 費,、 肌i'.=i..セあ る.と∵.ξが 知 られ で 西 る か ら,斯 く して
轟 一燕 一(齢垂[{,、歯 諜 素1コ、謬 陶 ・2・
S。は飽和Pk'收iiiで,Sと同様100瓦り金屬欝 り.のcc數(標 準歌態)で 表はす.
yのffitat的IL135}らぬが,悶 題 となうて ゐる溝 座の篦 園では.1-e-hu/kT≒1として置
いてy4N]illiQl4Yし行 くこ とにす る.(22)本に遖富 な.融値 を入れ てや る と
S
So",一[1囲慕{鄭 ・23・
黶 力1氣騾,溢 度700。K附近h於 ては..
瀞 旦・"rピ・画,・ ・ 一.(24)
無親 したPlanckの因子 が若 し1よ り大 となれ ぽ,(毀)式 の数 億 を塘 加せ しめ る.
今(on)式と(9)式との 關係 を明 かにす る と,(22)式は 金屬 内部 に定 め ら#LfC席が あつて,共
處へ陽 子が6srされ る もの と して導 かれ た ものであ うが,(9)式では陽 子が1'IIIIIL動き廻 ると
して あ る.此 雨者め關 係は次 の如 くな る.
・》踊 ・時 之は 計 歩 〉・な・舳 當な盤 範圍鯲 てそうな・のであ・が・又隴
され た陽 子に對 す る撮動 の分配函些 をPlanckφ形 で 表itきナ1ちv(T)の 形 として 趾 くと,
(22)式ぱ次 の様 に成 る.蘭断輯 咄脚
金勵瞭子一個當 りの陽xの 入るべ き.穴め難 を:.Xとすれば,
齟
1
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子が動.き廻 る.として導かれた ものである.此 圃ひの大いさは10-9'cm以下ではあ ゆ得ない.故
に量子欺態の闇隔は.kTtc比して小であり碍る.陽子の入 るべき穴一個當 りの體積,N・Al(xを
金屬ρ全媼積 に渉つて加へ合せぱよい.其 故溶解量.が小なる揚合1'Cは,.陽子が金魘.中を全部
に渉つて帥 に購 得る礁 定しても謀 金屬中の所定め位置に固着さ.れてゐ.るとしても 向
じ購に成 る.溶解量が大と成れば」 ニヒニ方法tcよる結果には差蓮が生 じ.る.
實瀬 ・贓 しT.見… 雌 の鍋1・ 於下は 一伽 麹Fφ 〉・・'・kつて(・A)式はT→ ・
な る時飽和値Solc近づ く.之 は金屬原 子1個 當 りに水素1tSIC於て飽和す ると した最初の假
定 か らそ う毎 るので ある・.實際は夫 々.TiH2・VH,ZτHe,.ThHsた略相 欝す る組成で飽和す る
が,.此點 は今 觸れぬ ことにする・
兎 に角,理 論式は.S/(S,一9)≒1の時,換 言ナれば φ/kT=7.6なる時,曲 線 に鏡い曲 りが起
る.ことを要零 す る..第一圏 を具 る.と曲線は何れ も屈曲 を示 して.ゐるの であつで,屈 舶默 の濫
度が分 れ ば,.伽)式 か ら φ が算 出出來 る譯であ る・又S<Snな る時 は,
Iog.S=.const十φ!kT(27)
が得5れ る.之は岬 良の犀[跏點 よ塙 濫側齦 は す もの 第._裏,





で衷ほされる.,帥ち交點 と.飽和黠 との間隔は.總ての金屬に 就て同一 と成るべ きセあみ ‡ も
大曝に於て濘璋 さ.れてゐる.
斯 くの如 くして,相 當複攤な系の實驗事實を,簡 單な假定に依 り導かれた 理論式で 定聖1三的
には相嘗説明出來るのであ.る・
Tl 1b,000 10,000
Zr , IS,200 issoa
Th 18,600 2,500.
V 9,100 7,iOO'
〔町 〕Pd・水 素 系
(a)溶解平衡の特性一水素溶解欺態.
此系の統計を取扱ふ前に.,.少しく此系の 特長.となるや うな實驗事實を述べる・淵度600～
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1000PC,sCih?力1氣壓以'ドでは,溶 解f置は氣壓 ゐ夲 方根 に 比例 す るが,此 溢 度以下及此曖 力
以上r於 て邇背が起 る.澀:度295。C歴力20氣歴が臨翼勤で あつて,此 跳 以下の溜度及腰力に
於 て,固 相 にはこ相共存す る.Pdに 溶解せ る水素原子のP・1の 夫 に對 する比 をrと すれ ぽ.
後 蓮す る様 に・r=0.59.で水素は:飽和す る と考ぺ.られ るか ら・r/0.59≡oξし・雌 θなる濃度に
.對.しr .を鬪示すれ.ばレ..第二鬪 及第三 岡め如.く..1こなる.0∠Oa及"≧ θ霹の範圍に於てV3,唯


















は,等 溜線は ⊇ドであつて,特 定 の糜 力 に
對 して濃度は定 ま らない.6相 及β相 と名
付 け られ る二相 の 共存 する 範圍で ある.
.而して此縄幽 に於ては氣相 中で水索 を溶
解 せ しめてTfく.揚合 と.反 黝 に耽 離 して.
47く.過程 とで 曲線 の逍が 異 るので ある.




て 報告 されて ゐ..る7}t,Gillespie及Hall10J,
Gillespie及Galミtaun;りに.依れ ば守芋別な製
法に依 る?dを用ひ特殊な處{崖を しつL.疲驗す る.と,.第二及三觀のQ印.に示す様な履歴性のな
い可逆的な測定結果が得 られたのである.此 履歴性に關 しては後に吏廊詳述す ることとする.
Pdに水素が溶解する時,水 素は如何なる欺態にあるかを考へて見るのに,X線 で觀察 した
り 　
所12}に依れ ば第二表 に示 す如 く,PdのII三親 格子常數8。884Aが水 素溶 解 に依つて3.886Aと
威 り..之はa相 の格 子を示す.ea(或は又r¢)と成つて β相が
襯 褓 鳳 ・2嚇・撒 ・じや・鹹 ・・… 議 轟論 敏
膨脹.レた格子 が共存 し、..r>「,・IC於て 一相 と成 ることが 明かに さ
れた.>ZCoehn,r"'は電解に依つてra線 に水素を吸收せ しめ






と囃 認 しisbのでうる 更に又i辮 水素力暢 稗 形⑳ るz
と髻支持すう貴駿は・透磁享 μの測定であ.る・Pdlは所謂轗移























た 電子帶 を痔 つてゐて,夫 々2個 及!0個の電子 を.牽し得る.Pdに ばエQ個の 自由電子 が あるか
..ら,之だけではS及 〔1帶を充 しきれ な)・,市}ら.sとdの 帶が 互に重.り合 つてゐ る馮 に,d
.帶匂 むP4bii7-1個當 り..0・55一一〇.fO個の葷 モ をみ れ る空庵が φ る.こ、とに球 る珂).今Pd{z永
素 を溶解 しつ,.透 磁率 μ を測 定 して行 くと,溶 解 量に比例 して第 四岡の如 く疸線的 に μが
.
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減 少 し,途 に..r=O.53～0.66の時 β=0と 成 るIP).
"麗 事實は重 水素 に於て も同様 である1ε).此 買験 は:
獅
溶解 した水;1ξは全部解離 して,陽子.と電子 とな り,ぴ
.p電 子はPdの.d帶のみ.を充す.もの准るこξを示ナ・
P更 にr=OJva.附近で溶解の或 る種め過程は完結す..
ゆμ る事 を暗 示す るので ある.實 際PdにAgで 以 て
t"合 金 して,μ冨0と すれ ば(Ag70%)水素 は全 く瀞
艦 掛(・幡)・ … 蝋($… ・)解 しなくなる・黼 貅 こせよ・氣鰰 から陞
よ・側tの 方法t[よ.つてt・Pdlこ附 加.さ.9tte水素第 四.国 中に
,陽子の實在する.事は最早疑ふ餘地がない靴
陽子への解離が発全な ものがどうか,又 陽子が全 く裸のまNで あ.るか,又 はFranck(1933)
の言尉 紘 零子雰囲氣に瞬 れt・ncmetc於て安定化されてゐるかは問uaである・
(b)統 計 力 學,
さて此系め齢計理論であ.る.が,先づ固相か ら考へると,Pd.に溶解 した水素は至全部陽子の形
にある ものと假定する.而 して金屬内には 陽干の行 くべ き電位の穴があつて,此穴は皆等 し
く,今考へてゐる髏秋中に 逓 個あ.るとする.而 して穴にある時 粒子の分配函數はvCllで,
共エネルギー.1‡最低暈子妝態1匸於て 一Xeである・更に臨界現象を説明する爲}こ・吸收熱は充
され典穴め難に依つて變化すると假定 しなければな らぬ.吸 収熱がN8個 の穴tCi.實際如何







xi‡比例常敦である.斯 くし,て水素溶解金風損の分配函激は,次 式で興へ られる・
,.、 、1、翫,,圃 ・i・一ex,(ntsXo+÷M。・z!NekT)t;...一…)
此式ICtt摂iヲk素系の二つの特性,帥 ち1)Pdは 水素で飽和する時が來る。2)吸收熱は
水素:』辷と共に埼釦するといふ ご.とが盛 り込まれてゐる.而 して舞式を策際活用す.るicは,NPi
コ
v〔Tr),t,.及.Xを知 る必要 があ るが,之 等の鱆は皆實驗値 か ら洗定 さ.られ るのである.さ て前
と同様 に して,Plan.ckの特性函 數 を求 め ると.,
.・.raLxHFの鍋 鄭H・ 秘 勣 ・ξ う.かに就 で妹 だ戦 醜 闘 力伽 ・・.i,,r・anciniはNiJkl+。
で13.宜↓.ポ存 在ナ る とい ふが(Rraleゐ砿.LO/RMIOItlOat釦セ爬,.レ 勲 僧.64,Los(193D)然し
cab皿fs7の賃 験 で は塵 晦され な.かつ た ・
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.昭臨禺k】ogQ
一・N,logN.一bfaogl:M距恥恥)1・g齢 恥}
.恥 、烱.画 禁 猟)i,、 。、.
一方氣相 に於 ては,(]ii)式が成立 す る.
前 と同様 に して;此 兩相の ント衡關.係を求 め.る.と,
1㎎・1-b,、皇。 辱 吻,・ 、響 。(3,
茲 にB=Ms/¥sで あ る..(31)式はEpち氣 相め 水幸の辱 ヵ と,之 と李衡に あるPd中 の水
素 原子數 とのfillの關 係 を表は した ものであ る.'C>ガ4kな る臨logP3の 織ての値i耐 して
唯 一つのaが 存在す るが,Tく ズμkな る時 は,任 意 の10gP垂に對 して θは三 つ對應する.
即 ち臨界温 度が存在 し,Tc置ガ4krとよつて與へ られ る,.實測 等温線 か らTcを 求め る と,df關
係 に依つて,xが 決定 さ.れる.(31)式の性質 を更に研舞 す る瓮に 少V變 形 する.
・{・ ・TF.'}}v(T。.'}、(lax+場・・。{ う'+蓑T)。b、 、0、_Xk'1'(,.z).、、,,
… 、囎 ・.(歩等 斡 、・。_つ て變。L。_・ 。_動
せ しめ.るのみであるか ら,0で表は され るuの 根にけ1,何等の影響を及ぼさぬ.從 つて次の
如 くなる.
鑛ll諭紬.瀰
第躙 は,T-9/t・T・なる時噛 臨y一 ・(θ1を1琳し齢 り砺 る.此Y13(・一÷1の
・ 奇鹹 である・即ち ・一詐 寮 あ・収 θ1…一1を齪 す論
'一 對 のB ,及B.に 對 して画.Yの値 は 等 しい.叉 曲線の對稱性か らv
Vuhの上 の方の曲線 に依つて描 かれ る面 殯は,下 方の夫れ と等 しい.更
に又(31')式1ζ於 て
・一・log-B,「X:'1'(・一iJ)
e=は 不錠 鰍 態闘 當す る もので あるが,最 小値 ・.熈
..一,大 値D?は.
第 五 阿'θ ・+θ尸1・.…』:一.・..(33)
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に依って與へ られる盗度及壓力に於て李衡に於て共存 し得るものである・瀝座の上昇と.共に.
8紛 加 大職 り0;,は繭 ・小厳 り,途晦 界澱 鯲 て,θ。謁 一÷ 紘 り,此澱
以 上では唯 「相のみ と成 る,(33)式は書 零改 め ると.
NI,十.M,.=Na;匸匡→一rp==re...(35)
raは 勲 の陳 子.1個當 りの穴 の數で あつて,李 衡等温線 か ち決定 され る.第 四表`讃 測値
塗示 す.此 等 の内,.K:rage[濠GeUm第 四 表



































































式が成立する温 度範圍に於て,一 建 としてよい諢である
過 ぎる様 に見 える1他 の値は,之 だ け
の温 度の範圍 に於 て,可 な り.よく一定
値 となつて 轟る 本文 に於 てr=0.59
と したのば此表 に於け るr,..4)草均 値
よ りそ う.した のである、(34)式はeaち




で あるか ら,(34)式との比 鯨に よ り,








庇 式はGillespie及Galstaunの.313'。及 95。Cの等温線 を用ひて遐 箕すれ 翠 よv・.其結果
は第 六鬪及第五表 に示 す.
又 之 を続計 力wit依つて導 く.と次 の様 に放る..氣相 中で分 子 と して存在す る¥1個 の水素 原
子 の分 配函數 臨
F,一[vr.'.¢剛 ・η垂N ......(38)





.其夲 均 エ ネルギ ー,
、
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、
.,
瑠 一一音畩 胴 …nt,・T箭1呼 ぐ・). 、(・・
吸牧に よるエ ネルギ ー1曾加は,
・E一隅 一吉職 隅(ゆ)一Tis1・Tar・・響 …働
然 るに(31)式よ り,
・(∂logP垂1π)一一(・一XatBX)一略 ・・鮮 ……㈹
之 をateに 就て殯分 すれ ば.
∫罰 ・(81/T/.c一 ・ 〈・・一 鉤o







∴ ・H一一 麟 晦 駆1)一niakT'arr・・(kTF.');v("1')㈹
(4fi)はdill・・piの蒸氣 勵 程式 及臨界澱 と!劫 數量的ILJ(iL扱へ る棚 こll徠る・ 購(34>
と(36)式から
・(雑 垂),.、一一(青・+X.一12xa)一R蝪1曙`鶚1L4297・al
然 る にTc量568。Kで あ る か ら,x=4RTc=4514eal,從 つ て
一(・一12Xa)一R暗lg9`k署垂・一蜘 . .
.。.一 」1{=2090nA十2257nH『1n日ca扛.
茲1ζn1・及.n,は 夫 々 水 素 原 子 及Pd中 ゐ 穴6モ ル 數 で あ る ・ 今1瓦 のPdlこ 就 て 考 へ る








,oa'」 。 .コσ㌧・N'=㌔'慟 。
第 六 圓 第 七 岡
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`
計算f直は第六岡.及第五表に示す.吸 收熱の..計算が 熱 力學的に.したのと,統計力學的lcyいた
ので よく一致することは,.吸牧熱と 臨舞温度廉蒸氣壓曲線 との間に 癬接な關係がある事を示
す ものである.
第 五 表 第 六 表




























scGillespie及AmbI鯲13,は,0。Cに於 ける李 衡吸牧 熱 を測定 し允.典 結巣は｢aち 一4Eは
第 七iiiにX印で 示 したもので ある.雌 揚 合は 一田 でtzく'～一dEで あ る.(蔔)式 よ り
,… や ・・T+////'"Na
JO・(繋 い ・ ・47・,
數 値的1こ取扱ふ 爲には,Gillespieの蒸氣蹤方程式が0。Cに 於 て も適 用 し褥 る もの と假定 し,
厭(Xo-2Xa・1qX)+R暗・・`k騨 縞 ・・於蝋 ・…4297cn1で・・
と す る と,
一4E己=17fi7nu十408,000n--=cal.{0/nuGO.000097)





計lfidtは第七岡及第六表 に示す.上 の計算に於て.理 論は295。Cなる臨界温度に於て,帥
ち均一#1に於て,吸 牧熱 一dFIの堆加率が濃度に比例する事を.示し、0。Cの様な低潰1ζ於て
は,B,が 非常に小さいため 測定は 殆んどQ相7卜β相の相變化範圍に 行はれるのであるが.
一dTの計算値が小さすぎるのは,嘆牧熱の暹度琢數を無禪 した ことによるのであつて,v(T}
が(kTF;);に比 して潰度の上昇と彡与に急に壇加するとしなげればな らぬことを示す ものであ
る.
斯 くの如き.低温に於ては,Pdは理論に依つで設明されるより以上の水素を吸牧する.先 に
最大吸收量はJ昌0.59としたが,此rの 値は電解の場合,特 に電流 を小とした時,よ り大と
なるがISJ,Ubbelhode19の實驗 に依れば」 昌0陀74～0・8].で尠る・先に掲げたX線 解析の表か
ら明力・なる如 く・水素に依つて,格 子が膨張するので あるから・電子を受入れるべきd帶 の
數 も變化し,一*;水素原子の解離恒數 も變 化が起つて斯 くめ如 く限界濃度r、の場加を來すと
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T・.…1・=・9畜 一(X・一SXd+e・)1・T+1・・A(・ ・)
此lbg.Nは温度 とltic少し く變化 するが,蒸 氣壓 方程 式が適 用 され る範圍 では殆ん ど一定 と
見 られ,togrnA=2.3009と置 く事ホ 出來 る、從つて(48)式は.
1・9,・V重〔・t・)一1… 、k+2.…9一 〔445・6+986.Tθ)t・一 (・9)
コ
臨界温度及蒸氣壓方程式が匿知ならば,(49)式に依つて 等浬線が描 ける譯である.斯 くし
て作成 されたのが、第二及三鬪に於ける連績ll【】線である.θの小さい時を除いて,理論値 と實
測値と眞非常によく一致する.○ 印のGillespieの測定値に於て.理 稔値 よりのすれは1實 驗
混度の.不古1三確さ1ζ依るのか もしれぬ.+印 のSrevertsの實測値のつれは.履歴trt[基づ くもの
で,之 に就て次 に詳細に違べる.
第三鬪に於てSievertSの測定債を見 ると氣柑め壓 を繚 々に昇げて行 くと,.0=0ぼ迄 θは逋績
的icig加す る.θaIC.成れば急に θ3と成るべき所,過 飽和のa相 が出現 し從つて θ:と成る迄
は,,實際に示す氣相の壓はすつと大 きく出て來る.β 相のみとなると共壓 力上昇部は理論の
要求す る所 と一致す.る,中附の部分は 示さなかつたが 大磴農度軸に'1玄行に成.る.又反對に純
粋な β相のみよD,水 素を脱離 して行 く時は,ti.aの時Oeへ行 くべき所,そ う.ならず.'tupder-
satUTated"β相 といふべ き準安定瓶態になる。從つて θ.になる迄,共 李衡壓は水紊附加の楊
合に比.して,遙 に小さい.然 るにGillespieの實驗では,特 別のPd黒 の製輩又測定に當つて,
李衡を.得る爲めの特別の處理の爲か1全 く可逆な一本の曲線 を得てゐて,S{eve)tSの揚合現は
れ るや.うな履歴性は.ないのである.乂 択抗 と濃度とめ 關係.を調べると,壓 力濃度曲線に現は
れた と同様の履歴徃がSieドerlsによつて示されてゐる.電 解によるCoehnやFischerai}實za"の
揚合は,Sievertsの水素脱離曲線1〔相常するやう.で,之か らSieve回sは氣相 より瓦斯を附加す
、る過程ば準安定であ.つて眞の 群衡 にあ らざるもめ とレ,脱離曲線は 蔦規の も.のといふ風に解
糧 してゐる.此 履歴 部分を 更に細かに見れば 氷素附加及脱離過 程の夫 々に於て,∫雌 部分中
必すしも壓 力は一定でな く,少 しく濃度に よつて變化する所 より,UblrelohdeiO〕は系の熱力$
的電位を表はすべ き函數に,固體の歪及兩相の配列に關する獨立變數を附加すれば詮明がつけ
られう・と言つてゐる.然 るIC】Lacberの考へに依る.と,履歴 をなす時は,恐 らく何れ も李衡に
あるのではないとして,次 の假詮を出 してゐる.系の状態 を規定 する温度 丁,雕力R濃 度0
の他に二つの同相を分ける表面積 を表はす量3を 附加してやる,此 時準衡に於ては表面積を
含 めた傘 自山エネルギーは,最 小であるといふ如き 表面積を 考へることによ り.結局の所系
の自山1輿ヰ變化な く,矢張 り1である・腰歴ll扇膨 は此Sな る量を考へること.によ り以下の如
く定性的に設明 し得 られる.今純粹なa相 中に β相が小さく分散され るとすれば,共1β相
の蒸氣壓ば β相のみの時 より大 となる・薪 し β相 の形が非鴬に小 さくな・うて行 くと系ば均一
とな り.±.從つて過飽和の α相が出來 ると考へ られ ないことはない.之 がSievertsの揚含に相
當する・若 凵1徠た β相が互に共鐔を減 じ形を六として,a相 と β相 とを分ける表而積を最
小 とすれば,與 へ られた澀度ic對して蒸氣壓は唯一つ とい溶.Gillcspieの場合にな.る。逆に β
相か ら水素を脱離する揚合 も全 く對腿的 に考へ られ る.薪 しい小さく分融された相から大き ・
な塊 り:に域る逑度が.小で あるといふ假定が 許され るならば,普 通の實驗に於て.は,履歴性は
.遲け難 く:して觀察されるであらう.し,之は決 して 罕衒 を表はす ものでない.上 の統計理誇が
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Gili甲pie!1}は贋い範瞬 の等温線 の1L較か ら1θ。及 θタが測 鬘1亡よつて 不攣 で あつ て,斯 る偵
が四種 あ る ことよ り,四つの水素 化物 が存在 する ことを主張 してゐ るが,他 人の測定で表はれ
ぬ レ 、X徽 他 ρ勲 よ 嘘 して#,ikし 難 蝿 ので ある・
さてSieverts及Zや帥 は300～1600。Cの淵 度範 幽で,爆 力1氣 壓迄 め測定 をな しYz.鹽(49)
式 に從つ て溶解 量 を計算 して,v(T}の吟 味 をして見 る.
第 俵 は三 列迄ｫm力1剰 壓に於 けるSi・YCCI4の實灘 で あつて・S・・ はPd10σ 瓦 ・llの





















の で あ る.然 る に 先 に(31)式中 のF'は
(kTFI2つ蚕=oons吐T手,.
ア　
從つてvCI')は一ln'より急に壇加 しなければならぬ,若 し溶解せ る陽子が期1衡 の位置の廻
りに振動 してゐるとすれば,其 分配函数はTsと 共に堆加する.蔚 しv(Pが三次 元振動ratc
筋 分配函贓 はさ・・… 抓 風 覗 黔 .麟 ・値・與一蹴 樋 …
出ナる事が出來 る・
李均温度530。Kに於て,
・恥{k騨 一・…9・Si・9、n・1・A・… ダ …},
晦 ・一 ・鋼 邑A-4・・3'x・・一1・興ぺ・計算牌 ・・又・{T)十・・p{二昌 ガ
と假定すれば,斯 くして振動數は8.75x101『XSεcとなる・
(e)水棄 と重水素との溶解度φ比較19iL't,
職 に麟 と轍 素の溶臓 の韻 掟 憧的眦 較 しqや う・溶繩1縞 温e幡 小な
る時,.壓力の≧ド方橿に比例するとすれば,(31)式は斯 る歌態に於ては次式に變形 し得 られ る.
1・gtti」・=:]o・〃一婦 ・ン・T+1㎎響. .・…
實測値1ま,
ll露雛 二嬲 潔9/...一(・ ・)'






にする爲に減少して行かねばな らぬ ことを示す も.のであ
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溶解朕態 にあ る二つ の同位 元素 の零點 エ ネ'レギーの雅を求 め ると,前 に レ11=s.75x10'ｰ/sec.,
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.'.(一dHH)一 ←dHnト ーd70+260+900=f,90ca1
軍 驗 位 は(一4H・)一(「 ∠H・}=740・al・ ・
..又一 方 温 度 に 無 關 係 なrq子 の 比 は,實 測 の 方 は,
1騰1一 擢 一・・4
計算 ・方13.12・….・C'VC・}一(1-erp{一bykT)t・し・や ・ と1.3と 域 ・・耻 ・如 ・
理論 と實測 とは餘 りよい一致 とは言へぬ.Vの俶.こは.も.う..少し4・さい値を興へた方が よい.結
局水素 と煎水素 とのの溶解度の差は,雨 者の質量の差に皹せ'られ る.
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